
PROTOCOL

电极过程动力学反应速率常数测量的若干方法
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摘要

电子转移反应的标准反应速率常数是电化学反应的“本征”动力学性质，也是电极过程动力学研究
的重要内容之一，对于电极反应的机理和路径的理解以及电催化剂和电池材料等的筛选和理性设计均具
有重要意义。本文将主要介绍电化学反应速率常数测定的实验方法，包括极化曲线、旋转圆盘、超微电极、
扫描电化学显微镜、电化学阻抗谱、电流阶跃、电势阶跃以及循环伏安等方法，以期对开展电极过程动
力学研究的相关研究人员和学生有所裨益。
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在电极过程动力学研究中，我们使用电流或

电流密度来表示电极表面氧化还原反应的强弱或

速率，其等于阴极电流密度（ic）与阳极电流密度（ia）

的加和，大小往往和电极材料、氧化还原物种、电

极电势以及与电极反应偶联的传质过程有关。如果

电极电势等于反应体系的平衡电势（φ=φ0
平），即

超电势（η）为 i0，此时应有 ic=ia。该情况下可以

统一用 i0 表示，即为交换电流密度。根据理论推导，

其表达式为 i nFk c c0
0 1= −
O
*( )

R
*a a。显然，其大小与过

电势和传质过程无关，但是与反应体系中的氧化

还原物种浓度有关。而 k0 则为电极反应的标准速

率常数，即当电极电势为反应体系的标准平衡电

势以及反应物为标准浓度时电极反应的速率，其

量纲为“cm·s–1”，与反应物浓度无关，也可以看

作是 φ=φ0
平是反应粒子越过活化能垒的速度。k0

的大小与电极材料的性质（如电催化活性、活

化中心的密度等）、氧化还原物种的反应性质（如

分子结构、反应路径等）有关，是电化学反应

体系的“本征”参数，是理解电极反应的机理

和路径、筛选和设计电催化剂和电池材料等的

重要依据。

实验上测定 k0 的方法多种多样。然而不同实
验方法的实验条件及操作要求各有差别，其可测

得的速率常数上限也不尽相同，往往可能得出不
同的实验结果；况且不规范的数据选取和处理会
导致较大的误差甚至错误。以上因素可能导致不同
实验之间的数据可比性变差以及数据分析的可靠性不

足。本文将以简单电子转移反应（O Rf+  →← ne k

kb
）

为例，对电化学反应速率常数测定的实验方法，
包括常见的稳态和暂态方法进行梳理，以期为开
展电极过程动力学研究和从事相关工作的人员提
供一定借鉴。

1. 电化学中电极反应的可逆性

在讨论之前，有必要厘清电极反应的可逆
性这一重要但是容易混淆的概念，其在不同的场
景下有不同的定义或描述 [1]。首先是化学可逆
性，即反应方向的可逆性，指的是对于某一个
电极半反应，若施加相反的电势或电流，则仅
发生该半反应的逆反应。例如，铂电极在含有 1 
mmol·L–1 Fe(CN)6

4-
和 1 mmol·L–1 Fe(CN)6

-3 的水溶
液中，若对其施加 0.46 V（vs. SHE）的电极电势，

则发生Fe(CN) Fe(CN)6
4-

6
-→ +3 e，施加 0.26 V（vs. 

SHE）的电极电势，则发生Fe(CN) Fe(CN)6
-

6
4-3 + →e ，

而不发生其他副反应，那么我们认为该反应方向
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可逆。又如芳香卤化物（ArX）的电化学还原产物
为 Ar 和 X–。由于芳基自由基 Ar·很容易复合，其
逆反应很难发生，该反应是化学不可逆的。另外

一种可逆性定义则是严格意义上的热力学可逆，

指的是电化学反应体系在任何时候都处于热力学

平衡状态。显然，所有实际的电化学过程都是以

有限的速率发生的，无法达到严格的热力学可逆

条件，况且人们也无法在热力学可逆条件下分析

其动力学过程。

不同于热力学中的可逆与不可逆，电化学动

力学可逆通常指的是当电荷转移速率足够快，电

化学反应体系满足在任意时刻电极表面的 O 和 R
的浓度都遵循 Nernst 方程，该电化学体系可叫做

可逆体系或 Nernstian 体系 [1]。通常在该状态下

电荷转移步骤为非控制步骤，且其反应速率远大

于速率控制步骤的反应速率。若考虑极端简单的

情况，即仅考虑表面电荷转移过程和由扩散引起

的物质传递过程，其他诸如副反应、前置及后续

反应、吸脱附等表面过程均可忽略，那么电化学

反应过程由传荷和传质步骤串联而成，其可逆性

与传荷速率（k0）和传质速率（mT）的相对大小有关。

若 k0≥mT，则为动力学可逆；相反地，若 k0≤mT，

则为动力学不可逆；若 k0 与 mT 相当，则为动力学

准可逆。

显然，若控制不同条件，k0 和 mT 的大小及

相对大小将会改变，其可逆性也会不同。例如氢

的 氧 化 还 原 在 汞 电 极 上 的 i0 约 为 l.7×10–12 
A·cm–2，为典型的不可逆过程；而其在铂电极上

的 i0 则大约为 l.6×10–3 A·cm–2，为典型的可逆

过程。又如，k0 为 0.1 cm·s–1 的氧化还原电对在

常规电极的循环伏安（扫速为 100 mV·s–1）中表

现为典型的可逆电化学行为特征，而在超微电极

（电极半径 r0 = 1 μm）上则表现出一定的准可

逆特征（如图 1 所示）。因此需要注意，即使是

同一个反应，在不同的条件下，也可能表现出不

同的可逆性特征。

对于某一特定的电子转移速率常数为 k0 的电
化学氧化还原反应，可以根据其电化学行为特征
判断其可逆性，进而估算 k0 的大小。以最常见的
常规尺寸电极（直径为 1 mm）的循环伏安（扫速
为100 mV）为例，若其氧化还原峰峰差（ΔEp=ΔEpa–
ΔEpc）小于59 mV/n，则为可逆体系，其k0不小于0.06 
cm·s–1。若要定量地测定 k0，则需要减小扩散层厚

度（δ），提高传质速率（m D
T = δ

），使得电化学

反应处于不可逆或准可逆状态，然后根据其电化
学响应曲线，经过解析或数值计算得到较为精确
的 k0。通常在某个条件的传质速率决定了在该条
件下能够获得的 k0 的上限。表 1 给出了不同条件
下的传质速率表达式 [1, 2]，由此可以估计相应的
实验条件下可测量的 k0 上限。

2. 动力学反应速率常数的测量方法

根据测量时电极表面及其附近溶液所处的状
态，大体可以分为稳态方法和暂态方法。稳态方
法主要是极化曲线方法，为了提高其检测上限，
可引入强制对流或缩小电极尺寸，进而降低电极
表面的扩散层厚度，衍生出了旋转圆盘电极方法、
超微电极方法以及扫描电化学显微镜方法。由于
对电极表面状态的扰动足够小，电化学阻抗谱也
属于稳态方法。对于一些难以甚至无法达到稳态
的电化学体系，如产物为自由基进行快速衰变，
或有后续的快速均相化学反应，则需要使用暂态
方法。常用的暂态方法主要包括电流阶跃法、电
势阶跃法和循环伏安法。下面主要对以上方法进
行介绍。

2.1. 稳态测量方法

2.1.1. 极化曲线方法
极化曲线是一种重要的测定电极反应动力学

的方法。当电极表面发生电化学极化，且不发生
浓度极化时，其净电流密度满足：

i i nF
RT

nF
RT

= −






+

−

















0

1exp exp ( )α
η

α
η  （1）

图 1 不同条件下的循环伏安曲线对比。DO= DR= 1×10–5 cm2·s–1，
其中红色与蓝色对应的 k0 分别为 1 cm·s–1 和 0.1 cm·s–1。点和线图
中电极半径分布为 1 mm 和 1 μm。
Fig. 1. Cyclic voltammetric curves under different conditions 
(DO= DR= 1×10–5 cm2·s–1). The values of k0 are 1 cm·s–1 (red) and 
0.1 cm·s–1(blue), while the radii of the electrode are 1 mm (dotted 
line) and 1 μm (solid line).
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即为 Butler-Volmer 方程 [2]。根据净电流密
度 i 和交换电流密度 i0 的相对大小可以判断电化学
反应的极化程度，其中有两种极端情况可以进行
简单分析。

1. i i 0

当η
α



nF
RT 和

βnF
RT 时，公式可简化为

i nFi
RT

= 0 η  （2）

此时净电流密度 i 和过电势 η 之间呈正比关
系，且 i 远小于 i0，即为通常所说的弱极化条件。
因此，根据公式，实验上可以利用平衡电势附近
的线性极化曲线的斜率求得 i0。

2. i i 0

若 i0 较小，则有可能将电极电势极化到
η>100/n mV 且不引起严重的浓度极化。此时反方
向电流可以忽略，公式可以改写为：

η
α α

= - +
2 303 2 303

0
. lg . lgRT
nF

i RT
nF

i  （3）

即为著名的 Tafel 公式，此时表明过电势与净
电流密度之间具有半对数关系。一般在实验中利
用电化学工作站进行 Tafel 曲线实验，之后再分析
η 和 lgi 的线性关系，分别根据其斜率和截距得到
αn 和 i0。

Tafel 曲线是使用最广泛的实验方法之一，实

验上简单易行，甚至仅需要简单培训的实验员便

可以轻易完成。但是对 Tafel 曲线进行数据分析则

需要一定的电化学理论基础，并且需要考虑实际

电化学体系中的 IR 降、充电电流以及适用的数据

范围。例如 h >100 / n mV 是满足 Tafel 方程的
一般经验条件。实际上，根据公式，若满足逆反

应可以忽略的条件，即需要

exp

exp
%

1

1

−( )











−










≤

α
η

α
η

nF
RT

nF
RT

，

此时 h ³118 / n 。然而许多准可逆反应在如此高

的过电势下，往往也存在着严重的浓度极化，因

表 1 不同条件下的传质速率（mT）。
Table 1. Mass-transfer coefficient (mT) under different conditions

Electrode process condition Mass-transfer coefficient （mT）

Steady state of disk electrode (radius: 1 mm) ~10 − 3 cm · s − 1

Cyclic voltammetry on planar electrode ~
/
OD

RT Fv
1

Rotating disk electrode 0 62 2 3 1 2 1 6. / / /D vO ω - 2

Ultramicroelectrode

Sphere/Hemisphere
D
r
O

0
3

Disk
4D
ro
O

p

Cylinder
2

0

D
r

O

lnτ 4

Band
2
64 2

pD
w D t w

O

Oln( / )
5

1D0 为氧化物种的扩散系数，v 为扫描速率。
2ω 为旋转圆盘的转速，v 为溶液的动力黏度系数。
3r0 球电极或半球电极或微盘电极的半径。
4τ=4Dot/r0

2

5w 为带状电极的宽度

图 2. 电流 - 过电势曲线的阳极和阴极分支的 Tafel 图
Fig. 2. Tafel plot of anode and cathode branches of the current-
overpotential curve
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此可以适当降低忽略逆反应的判断标准。如若

exp

exp
%

1

5

−( )









−








≤

α
η

α
η

nF
RT
nF
RT

，则只需要满足 h ³ 77 / n

mV； 若

exp

exp
%

1

10

−( )











−










≤

α
η

α
η

nF
RT

nF
RT

， 则 只 需 要 满 足

h ³59 / n mV 即可。

2.1.2. 旋转圆盘电极方法
旋转圆盘电极利用绕通过其中心并垂直于盘

面的轴转动，在电极表面获得稳定且更小的扩散

层厚度（δ ω= -0 62 1 2 1 6. O
2/3 / /D v ），从而提高传质

速率（mT），提高传荷速率的测量上限。对于不可

逆电极反应，出现浓度极化时电流密度与动力学电

流密度（ik）和极限扩散电流密度（id）的关系如下：

1 1 1 1 1
0 62 2 3 1 6

1 2

i i i i nFD v ck d k

= + = +
-

-

. O
/ /

O
*

/ω  （4）

其中， i nFkck = O
*
，k 为电极电势 E 下的反应

速率常数。在实验中，可在同一电极电势下改变
不同电极转速 ω 测出相应的电流值 i，然后对 i–1

和 ω–1/2 作图，并进行线性分析，根据其截距求得
ik。由该方法可知，若 ik 过大时，则将由于截距过
小而难以精确估算 ik。一般地，若最高转速为 104 
rpm，则 k 的测量上限约为 0.1~1 cm·s–1。

2.1.3. 超微电极方法
早期为了研究诸如单细胞、单颗粒等微纳米

尺度体系，发展了超微电极技术。超微电极具有

电极尺寸小、双电层电容小、IR 降小、响应快、

传质速率快以及信噪比高等特点 [3]。显然，双电

层电容小和 IR 降小的特点使得在采用超微电极

进行实验时，可以大幅减小非法拉第电流的干扰。

另外，超微电极即使在常规扫描速率（如 0.1 
V·s–1）下也呈现为显著的稳态极化曲线的特征，

可以大大节省实验时间。一般使用超微电极分

析动力学参数的步骤为：通过稳态极化曲线读

取 ΔE1/4 和 ΔE3/4（ΔE1/4=E1/4-E1/2，ΔE3/4=E1/2-E3/4；

E1/4、E1/2 和 E3/4 为电极电流分别为极限扩散电流

的 1/4、1/2 和 3/4 时的电极电势），查表得到 λ, 
α, ΔE0'（部分数据如表 2 所示，具体数据详见参

考文献 Anal. Chem. 1992, 64, 2293），最后根

据公式 k0=D0λ/r0 计算得到 k0[4]。图 4 展示了

典型的氧化还原电位在直径为 10 μm 的超微电

极上的循环伏安曲线，其 ΔE1/4 和 ΔE3/4 分别为

39 mV 和 46 mV，根据表 2 进行插值计算得到其

λ 为 1.4，因此，k0 最终计算为 0.014 cm·s–1。

由于超微电极的传质速率快，因此其可测得的

动力学参数上限较高。例如若超微电极半径为 1 
μm，其表面的传质速率与转速为 30 万转的旋转

圆盘电极相近，可测量的 k0 上限为 1 cm·s–1；若

超微电极半径为 100  nm，则其可测量的 k0 上

限可提高至 10 cm·s–1。

图 3. 使用旋转圆盘电极法得到 i–1-ω–1/2 图，截距为 1/ik。
Fig. 3. The plot of i–1-ω–1/2 obtained by using the rotating disk 
electrode method. The intercept is 1/ik.

图 4. 一对典型氧化还原电对（O/R）在超微电极上（半径为 10 
μm）的循环伏安曲线。其中 DO= DR= 1×10−5 cm2·s−1 图中点分别为
E1/4、E1/2 和 E3/4。
Fig. 4. Cyclic voltammetric curves of a typical redox couple (O/R) 
with an electrode radius of 10 μm (DO= DR= 1×10−5 cm2·s−1). The 
colored dots represent the inverse currents at E1/4 (red), E1/2 (black) 
and E3/4 (blue). 
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表 2 超微电极稳态伏安曲线得到的动力学参数 [4]
Table 2. Kinetic Parameters from the Steady-State Voltammogram at a Microdisk Electrode[4]

nΔE1/4，mV
nΔE3/4，mV Parameter 30.0 30.5 31.0 31.5 32.0 32.5 33.0 33.5

31.0
λ
α

nΔE0'

4.17
0.78
9.0

0.84
0.94
27.0

31.5
λ
α

nΔE0'

3.49
0.77
10.5

1.49
0.87
19.3

32.0
λ
α

nΔE0'

6.12
0.61
6.8

1.45
0.86
19.6

0.40
0.92
41.4

32.5
λ
α

nΔE0'

5.21
0.63
7.7

3.89
0.68
9.9

0.81
0.88
28.6

0.20
0.92
56.9

33.0
λ
α

nΔE0'

5.34
0.58
7.8

2.50
0.74
13.8

0.43
0.89
40.6

0.08
0.91
81.5

33.5
λ
α

nΔE0'

6.45
0.49
6.7

3.74
0.64
10.4

1.55
0.79
19.4

0.12
0.90
71.9

34.0
λ
α

nΔE0'

7.36
0.41
6.1

4.67
0.55
8.8

2.70
0.68
13.3

0.77
0.83
30.4

0.17
0.88
64.0

34.5
λ
α

nΔE0'

5.43
0.48
7.9

3.49
0.60
11.1

1.97
0.71
16.8

0.33
0.86
47.8

0.15
0.87
67.5

2.1.4. 扫描电化学显微镜
扫描电化学显微镜（scanning electrochemical 

microscopy，SECM）以超微电极为探针，通过
精密三维位移控制系统定位和基底之间的距离，
并对探针和基底施加一定的电化学激励，测量两
者之间的电流、电势或阻抗等电化学反馈信号，
从而得到基底的局域反应特性 [5]。更多详细的论
述可以参考scanning electrochemical microscopy, 
3nd ed.; CRC Press: New York, 2022[6]。由于三维
位移控制系统可以精确定位探针和基底之间的距
离，其精度可达到纳米级甚至亚纳米级，极大地
提高了探针和基底之间的物质传递速率，并且超
微电极也具有很高地时间分辨率，因此SECM在
电极过程动力学的高通量测以及电极材料的快速
筛选和优化方面具有独特的优势，成为研究电极
过程动力学的有力手段之一。实验中最常用的方
法是使用电流反馈模式，即对探针施加合适的极
化电势，并控制探针逐渐逼近基底，得到探针电
流随探针 -基底距离的变化曲线，即为渐近曲线。
当基底为惰性、或基底表面的反应活性较低时，
随着探针 -基底间距（d）减小，并小于稳态时扩散
层的厚度，由于空间位阻的关系，扩散至探针表
面的氧化还原电对流量降低，探针的电流响应下

降，此时为负反馈。反之，当基底表面的反应活
性较高，d减小时，由于探针表面的产物在基底上
迅速再生，形成物质传递的闭环，相当于提高了
物种的传质速率（D/d），探针的电流响应会随之上
升，此时为正反馈。在实验中，一般渐近曲线为
归一化电流（探针电流 iT与溶液本体中稳态极限电
流 iT,∞之间的比值，IT/iT,∞）和归一化距离（探针 -
基底间距d与探针电极半径 r0的比值，L=d/r0）的
关系曲线，可表示为含有基底表面活性物种反应
速率常数的经验函数 [6]。通过比对实验曲线和经
验函数曲线，并进行非线性拟合即可得到对应的动
力学数据。在进行相关的实验分析时，需要仔细辨
别电化学反应体系的条件，如果照搬文献中的经验
公式，则有可能造成较大的误差、甚至错误。另一
种可靠的分析方法是数值仿真方法，即根据研究
的电化学体系和实验条件，通过数学建模计算渐
近曲线，并根据数值计算结果和实验结果修正数
值仿真中使用的动力学参数，直至两者重合（即
两组数据的误差平方和最小），此时数学模型中
使用的动力学参数即为求解值。图5为当基底仅
发生O和R电对的氧化还原反应时，不同的 k0对
应的渐近曲线。具体的数学建模可参考笔者所撰
写的由孙世刚教授主编的《电化学测量原理和方
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法》第17章，在这里不再赘述 [7]。

在实验中，探针与基底的距离的测量误差是

分析动力学参数误差的主要来源。由于一般三维

位移控制系统的定位精度很高，因此该问题便转

化为探针 - 基底间距“零点”的判据问题。通常，

在实验中使用完全负反馈或完全正反馈基底（即

被研究物种在基底上不反应，或电子转移动力学

足够快，以至于基底电极过程完全受扩散控制），

然后根据其渐进曲线的拟合结果进行标定 [8]。另

外一种方法是在探针夹具上增加一个高精度力传

感器，根据探针与基底接触时的微小力值突变来

确定两者的接触“零点”[9]。以上两种方法各有

优缺点，前者通用性较强，但是需要较大的计算量，

且受实验条件限制；后者简单易行，但是有损坏

探针和基底的风险，且对于一些软质基底可能不

再适用；因此需要在实验中灵活使用。

2.1.5. 电化学阻抗谱
电化学阻抗谱（Electrochemical Impedance 

Spectroscopy，EIS），通常也叫做交流阻抗。

阻抗测试原本是电学中研究线性电路网络频率响

应特性的一种方法，借用等效电路方法，人们将

其引入到电极过程的分析中，发展成了一种经典

的电化学研究方法 [10, 11]。若给黑箱（电化学

系统 M）输入一个扰动函数 X，则其会输出一

个响应信号 Y（图 6（a））EIS 中 X 为角频率

为 ω 的正弦波电流信号，则其响应信号 Y 也为

角频率为 ω 的正弦电势信号，通过分析研究响

应信号 Y 和扰动信号 X 之间的关系，可以得到

该电化学系统的动力学和电极界面结构等信息。

为了保证 EIS 测量的因果性条件、线性条件以及

稳定性条件，通常要求扰动函数 X 的振幅尽量

小（如 10 mV）。

若仅考虑电化学活性物种在电极表面的传荷

过程，其等效电路可表示为图 6(b) 所示，其中 Ru

为导线、电极和电解质在内的欧姆电阻，RCT 为电

荷传递电阻（R RT
nFiCT =

0

），CDL 为电极表面双电

层电容。经过数据处理得到的奈奎斯（Nyquist）

图如 6(c) 所示，其表现为一个圆曲线，其圆心坐

标为（ R R
u

CT-
2

, 0），半径为
RCT
2

，根据该数据

可以得到其交换电流密度（i0）。一般情况下，电

极过程往往电荷传递和物质传递过程共同控制时，

其典型的 Nyquist 图如 6(d) 所示，由高频区的一

图 5. 不同活性（k0）基底上的渐近曲线。r0 = 12.5 μm，DO = DR = 
1×10−5 cm2·s−1，α = 0.5， *

Rc = 1 mmol·L–1。
Fig. 5. Asymptotic curves as a function of the heterogeneous re-
action rate constant for electron transfer at the substrate. r0 = 12.5 
μm, DO = DR= 1×10−5 cm2·s−1, α = 0.5, *

Rc = 1 mmol·L–1.

图 6. （a）电化学体系扰动及响应示意图；（b）典型电极反应过程的等效电路图；（c）传荷过程为控制步骤时电极反应的 Nyquist 图；
（d）电荷传递和物质传递为共同控制步骤时电极反应的 Nyquist 图。
Fig. 6. (a) The diagram of excitation and response of an electrochemical system. (b) Equivalent circuit of a typical electrochemical cell. 
(c) Impedance plot for an electrochemical system wherein the electron transfer is rate-determining step. (d) Impedance plot for an 
electrochemical system wherein the rate is determined by electron transfer and mass transfer.
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个半圆和低频区的一条 45 度的直线构成。高频区

为电荷传递过程控制，低频区为物质传递过程控

制。同样，根据其半圆直径可以得到交换电流密

度（i0），另外可以根据高频区半圆顶点、实轴截

距和低频区直线的实轴截距得到 CDL、Ru 和σ（电

极对微扰的响应 Warburg 阻抗系数）。

需要注意的是，以上分析仅适用于简单的电

极反应过程。在实际的测试过程中，电极的几何

形状引起的物质扩散形式的变化及电极表面的物

质吸附等都将增加体系的复杂性，进而得到不同

的 Nyquist 图。更为重要的是，等效电路与阻抗

谱并非是一一对应的关系，一个阻抗谱可以由多

种等效电路来描述和解释。因此，需要首先借助

多种实验方法确定体系的电化学过程，结合电极

过程动力学规律和 EIS 分析，才能得到物理意义

明确的动力学参数。

2.2. 暂态测量方法

2.2.1 电流阶跃法
采用电流阶跃法进行实验时，将通过工作电

极上的电流保持在某一预先选定的数值，则工作

电极的电势将随时间变化。若控制条件使得可以

忽略逆反应的影响（一般地，通过电流引起的超

电势≥ 100/n mV），则可推导出过电势随时间变

化的关系公式：

h( ) ln lnO
* /

t RT
nF

nFk c
i

RT
nF

t
=− − −






















α α τ

0 1 2

1  (5)

其中，i 为设定的极化电流密度，τ 为该暂态过程

的响应时间常数 [1]。将 η(t) 与 ln
/

1
1 2

−























t
τ

作图，

可根据其斜率得到 αn 的数值；外推到 t=0 时，

η
α

( ) ln O
*

0
0

=−
RT
nF

nFK c
i ，即可以根据其截距求出

唯一的未知量 k0。在实验中一般可以设定一组不

同的电流 i，根据电流阶跃曲线求出对应的 η(0) 值；

然后再根据 [η(0), i] 的半对数关系计算得到 k0，以

此来减小实验误差（图 7）。

需要特别注意的是，在接通电路的瞬间，电

极电势突变到对应于 η(0) 的数值。然而，在实际

实验过程中，该现象不会发生，而是表现为初期

电势较快地上升，如所示。这是由于在电势迅速

变化的初期（τc 内），双电层充电电流引起较为

显著的电势变化滞后现象，故而该部分数据将不

适用于公式，需要在分析中将该部分数据摒弃。

另外，若电极反应较快，则需要更高的电流才能

引起足够大的电化学极化。由于双电层充电的时

间常数 τ µ
1
i
，而电化学暂态过程时间常数 τ µ

1
2i
，

随着电流 i 的增大，充电电流的影响越严重，

即 τc 与 τ 的相对值越大。当 τc=τ 时，η(t) 随 t
的变化曲线都将受到充电过程的影响，无法得

到准确的 k0。一般电流阶跃法测量 k0 的上限约

为 1 cm·s−1。

2.2.2. 电势阶跃法
电势阶跃指的是在实验时将工作电极的电势

保持在某设定的数值，通过工作电极上的电流将

随时间变化，即

i t i t erfc t( ) exp( ) ( )* /= η λ λ2 1 2  (6)

其中， ih
* 为在对应的过电势 η 下不发生

浓度极化的动力学电流；erfc 为互补误差函数

（erfc x m dm
x

( ) exp( )= −
∞

∫
2 2

p
）；λ = +

k
D

k
D

c a
*

O
/

*

R
1/21 2

（ kc
* 和 ka

* 分别为对应的阴极和阳极反应速率常数）

[2]。当 λt1 2 1/


时，公 (6) 式可近似为

i t i t( ) *
/

/= −






η 1

2
1 2

1 2λ
π  (7)

因此，可根据 i(t) 与 t1/2 之间的线性拟合结果

图 7. 逆反应可忽略时的电极电势 - 时间变化曲线
Fig. 7. Constant-current chronopotentiometric response for an 
irreversible electrode process
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外推求得 t=0 时的截距 ih
*。与电流阶跃法类似，

在实际实验中一般改变不同的恒电势，得到 i(t) 变
化曲线；然后根据 i(t) 与 t1/2 的线性拟合结果得到

截距，即消除了浓度极化影响的动力学电流 ih
*
；

之后再根据 ih
*
与过电势 η 的关系求得动力学参数。

实际实验中电流随时间变化曲线往往如图 8 所示，

其与公式预测结果之间的区别主要在于：1，实

验曲线中开始极化后电流上升需要一段时间，这

是由恒电势实验中测量仪器的“时间常数”引起

的。随着仪器技术的进步，该时间常数一般在微

秒至几十微秒量级，不会对测量结果造成严重影

响。2，在 t<τc 的时间内，由于电化学反应体系

中双电层充电的影响，实际电流大于理论值，该

部分则会给分析结果带来较大的测量误差。然而，

若反应速率较大，则 λ 较大，为了满足 λt1/2≪1，
需要在 t 较小的一段数据上进行分析。显然，反应

速率越大，分析结果的可靠性越低。另外，理论上

恒电势过程中电极表面扩散层厚度为 δ π= Dt ，即

恒电势反应过程将不会达到稳态。但是在实际

实验过程中，由于溶液本体中固有的对流现象

存在，一旦 δ 的数值随时间增大到接近或达到

由于对流作用所造成的扩散层厚度，电极过程

将达到稳态，电极电流随时间的响应曲线将不

满足公式。当溶液中仅存在自然对流时，其造

成的扩散层厚度约为 10−2 cm，即要求 t 的最大

取值为数秒。因此，实验上常需要截取 i-t 响

应曲线中最大电流右侧附近时间至几秒钟之内

的数据进行分析。实验结果表明，与电流阶跃

方法相同，电势阶跃方法可测量的动力学参数

的上限约为 1 cm·s−1。

2.2.3. 循环伏安法
循环伏安（CV）过程中，电极电流随电势变

化关系无法得到解析解，只能通过数值计算求出。

计算结果表明，其电位峰峰差（ΔEp）主要由仅

包含未知量 k0 的无量纲参量 Ψ 决定，即

Ψ� = k D
D

D v nF
RT

0 O

R
O/ p  (8)

因此，一般情况下只需要在某扫速下根据 CV
图读取的 ΔEp，即可得到 Ψ，进而计算得到 k0。

然而，文献或教科书中却很少涉及 ΔEp 与 Ψ 的

数值对照关系，其中引用最频繁的早期 Nicholson
的文献（Anal. Chem. 1965, 37, 1351）中的数据量

较少，多数需要进行插值计算，导致结果误差较

大 [12]。在这里，我们通过数值计算给出一组更

为精确的数据（表 3），供读者参考，两者对比曲

线如图 9 所示。为了使实验及分析结果更为准确，

通常需要改变不同的扫速（ν），并根据 CV 图读

取对应的Ψ值，然后Ψ对 ν−1/2 线性作图得到斜率，

最后根据公式计算得到 k0。需要注意的是，当

ΔEp > 120 mV 时，ΔEp 基本与 lgΨ 呈线性关系，

因此可以根据表 3 中的数据，经过线性插值得到

ΔEp 下更精确的 Ψ 值。

图 8. 电势阶跃实验中电流随时间的变化曲线
Fig. 8. Current response with time during a potential step

图 9. ΔEp 与无量纲参数 Ψ 之间的关系曲线。其中红色数据点来
自于 Nicholson 文献 [12]，黑色数据点基于数值计算仿真。
Fig. 9. Plot of ΔEp vs. Ψ. The red dots are based on Nicholson[12], 
and the black dots are based on numerical computation.
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表 3 通过数值计算得到的不同条件下 ΔEp 与无量纲参数 Ψ 数据表格
Table 3. Variation of ΔEp with Ψ under different conditions based on numerical computation

v/(V s−1) -lg(k0/m · s−1) ΔEp/mV Ψ

0.5 6.5 662.6 0.00128

0.02 7.0 617.6 0.00202

0.1 6.5 581.3 0.00286

0.5 6.0 543.8 0.00404

2 5.5 496.7 0.00639

0.01 6.5 461.5 0.00904

0.005 6.5 424.7 0.0128

2 5.0 382.4 0.0202

0.1 5.5 342.0 0.0286

0.5 5.0 305.3 0.0404

0.002 6.0 259.8 0.0639

1 4.5 225.7 0.0904

0.5 4.5 194.9 0.128

2 4.0 155.6 0.202

0.1 4.5 131.9 0.286

5 3.5 112.7 0.404

2 3.5 93.7 0.639

0.1 4.0 84.8 0.904

0.5 3.5 76.7 1.28

0.2 3.5 69.6 2.02

0.001 4.5 66.8 2.86

0.5 3.0 61.5 4.04

0.02 3.5 58.7 6.39

0.1 3.0 57.5 9.04

0.02 3.0 56.3 20.2

由公式 (8) 可知，若选用较高的 v 值，则可测
得更大的 k0 上限。但是，由于实际实验中双电层
的影响，v 不能无限增大。当 v 为 100 V·s−1 时，
可测量的 k0 大约为 0.1~1.0 cm·s−1，即本方法的测
量上限。另外，需要注意的是，溶液电阻引起的
IR 降会导致电势测量误差，会对 ΔEp 精度造成显
著影响。IR 降同样会影响电流阶跃和电势阶跃的
分析结果，故需要在实验中特别注意，并进行适
当补偿。

除了以上方法之外，还有其他的一些实验方
法，如具有时间分辨的谱学技术等。其主要是根
据反应物种的特征谱学信号直接或间接在电极表
面测量其随时间变化的规律，进而估计其动力学

参数。由于谱学信号往往对应着物质组分、分子
结构以及晶向演化等信息，电化学谱学技术在分
子水平上推断反应机理及其动力学过程具有极大
优势，正逐渐发展成为有力的研究手段。

3. 总  结

总之，电子转移速率常数是一个电化学反应
的的重要本征参数之一，其测量方法也多种多样。
为此，首先需要了解不同实验方法的技术特点和
局限性，在进行实验测量前，根据研究的电化学
体系以及研究目标选择合适的实验方案。通常情
况下，CV 几乎是研究未知电化学体系必须进行的
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实验，根据 CV 结果，可以初步判断电荷转移过

程及其反应可逆性（即其反应速率常数的大致范

围）。对于电催化剂的研究，其电极材料的制备

和负载往往是关键因素。一般地，为了排除材料

不一致造成的实验测试误差，电极尺寸不宜过小，

因此多采用常规尺寸电极极化曲线方法。对于快

速反应体系，则通过旋转圆盘提高其动力学速率

检测上限。对于一些快速的电化学反应体系，则

需要使用超微电极、SECM 等方法才能得到相对

准确的动力学数据。而 EIS 除了能得到电化学反

应的动力学数据，还可以解析复杂电极反应过程

和电极界面结构信息。而对于难以达到稳态的电

极过程，则需要结合暂态方法进行分析。在确定

好实验方案之后，则需要根据实验方法特点和要

求，控制好实验条件，根据实验数据，并结合相

应的理论或经验公式、或数值仿真进行分析得到

合理的动力学参数，为后续的实验研究提供基础。
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Abstract

Standard electron-transfer rate constant is one of the intrinsic properties for an electrochemical reaction, which 
is significant in the study of electrode kinetics. It is a key criterion for one to clarify the mechanism and pathway of a 
specific electrochemical reaction, and to screening and design the electrocatalysts and battery materials. Herein, we will 
introduce the measuring methods of rate constant for electrode reactions, including polarization curve, rotating disk 
electrode, ultramicroelectrode, scanning electrochemical microscopy, electrochemical impedance spectroscopy, current 
step, potential step and cyclic voltammetry, etc., to provide a guide to investigate electrode kinetics for graduate students 
and researchers in the related fields.
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